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"Procedimiento para la obtencidén de esteres del 4cido
fogférico, fosfdnico, fosfinico y tionofosférico, tiono

fogfénico y tionofosfinicol
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Totlicttante: PAREENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT,
entidad alemana, residente en leverkusen-

Bayerwerk, Alemania.
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El objeto de la presente invencidn es
un procedimiento para la obtencibn de ésteres del
beido fosfbrico, fosfénico, fosfinico y tionofos~
férico, tionofosfénico, tionofosfinico de férmula

5. genersl



En la férawnls anterior son R y &' gru-
pog de alguilo bajo o alcoxil prefereniemente con
1~4 4tomos de carbono, agi como restos arilicos,

Z significa un 4tomo de oxigeno o de azufre, mien-
5e tras ¥ e ¥' gon hidrdgeno, haldgeno o grupos de al-
gullo bajo.

Preferentemente significan los simbo-
los R y R' restosfe metilo, etilo, fenilo, metoxi
y/0 etoxi, Y e ¥' preferentemente por 4tomos de hi-

10, drdzeno o cloro asl como por el grupo metilico.
Se ha descubierto que log compueshos
de férmula arriba indicada se obtienen llanamente
y con buenos rendimientos si los halogenuros del
éster del 4cido [tiono)fosfdrico (fosfénico, fosfi-

15. nico) de férmula general

-
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se hacen reaccionar con bisulfuros 4,4~dihidroxi-~

difenilicos de férmula



HO- =S ~—OH

ILe reaccibn seglh el procedimiento
trangcurre en el sentido de la ecuacidn siguien-

ta:

R

X
t
N |
2 P-Hal + HO- o S S ~—OH ——~—37
s ,
YV
¥ .
I Co |
\\Pho- G G -—O-P<j + 2 HHal
2/ R ,

Bn la férmula mencionada en Wltimo lu~
5e gar tienen R, R', X, Y e ¥' el significado indica~
d@o mds arribe, mientras que Hal es un 4tomo de ha-
1bgeno, preferentemente un &tomo de cloro.
Bl procedimiento seglin la presente in-
vencibn se efectia preferentemente en presencila de
10. disolventes orgénicos inertes. Como tales entran
especialmente en congideracidén las cetonas alifé-
ticas bajas y log nitrilos, tales como acetona,
cetona metiletilica, metilisopropilica, y metiliso~

butilica, asi como nitrilo acético y propidnico,
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pero tambidn se pueden emplear hidrocarburos, por
ejs benzol, xilol o tolueno.

Ademis es conveniente efectuar la reac-
cidn segin el presente procedimiento en presencia
de medios ligadores de dcido. Para la finalidad
mencionada se han acreditado ante todo los carbo-
natos alcalinos ¥y los alcoholatos alcalinos, pero
también las bases tercimrias, tales como piridina,
amina trieti{lica y anilina dimet{lica.

Finalmente se desarrolla la reaccidn
sezin el pregente procedimiento ventajosamente a
tenmperaturas ligera hasta moderadamente elevada
(25 hasta 1002C preferentemente 40 hasta 802C) y la
megzcla se agita, después de reunir los’compénentes
de partida, para completar la reaccibén ain durante
clerto tiempo bajo calentamiento a las temperatu-~
ras indicadas.

Logs productos del procedimiento se ob-~
tienen en la mayoria de los casos en forma de aceim
tes incoloros hasta ligeramente amarillog, que tam-
poco bajo presién fuertemente reducida se pueden des~
tilar sin descomposicidn.

Los compuestos poseen éxcelentes propie-
dadesg insecticidas y por lo tant@se emplean como me-
dio para combatir los insectos-daﬁinos, ante tode
para la proteccidn de las plantas.

En comparacibn con los preparados pun—
ta insecticidas de los dgterss del Scido fogférico

y tionofosférico que se encuentran en el mercado,
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los productos del pfesente procedimiento tienen un
efecto destacadamente selectivo contra cierta cla-
ge de insectos dafiinog, especislmente contrs las lar-
vas de mosquitos.
5e | Bgta propiedald, en forma alguna previgi-
ble de los ésteres del dcido (tiono-) fosférico
(~fosfénico, fosfinico) representa un valioso enri-
quecimiento de la técnica, Yya que en muchog casgos
es necesario emplear paras combatir los insectos da-
10, fiilnos substanciasg gque tengan una eficacla especial
v selectiva contra determinados insectos.
La destacada eficacia de los produc-
t0s del presente procedimiento contra las larvas
de los mosquitos, que debido a la consgtitucidn de
15. egtos compuestos no era en casgso alguno de esperar,
ge degprende de losg resultados de ensayos resumi-~

dos en la tabla siguiente



Ificacia insecticids al aplicarse contral

Compuesto larvas de mosquitos
(Constitucidn) Concentra del material Nuertes de los insectos
activo en % ___dafiinos en %
8
Gznso\ll,
( /I-‘--O-— -8-), 0,000001 100
021-150
g 0,00000001 100
o 3 0\ ! 0,000000001 80
( /P-@O-@ —S=) o 0,0000000001 50
CH30 10,00000000001 40
s
C,H.O
2o \I! 0, 0000001 100
( /P"O“ = 5)5  0,00000001 90
CoHy 0,000000001 80

CH
(

S
LN —

\ oy - s-)2 0,000001 . 100
2

CH
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Los ejemplos gigulentes explican el pro-
cediniento reivindicado:

EJUNMPTO 1 =

S
N ﬁ N
as Saas Bie
02H50 0021‘15

Una solucibn de 250 g de bisulfuro
5, 4,4%~dihidroxi~difenilico en 1000 cm3 de acetonitrilo
se mezela con 320 g de carbonafo potésico y después
se calienta durante unos 30 minutos a 602. Segui-
demente ge gotean 188,5 g de clorurae del &ster del
dcido 0,0-dietilotionofosférico a la mezcla de reac—
10, cidn y esta Qltima se calienta terminada la reaceidn
alin durante una hora a 60 hasta 70%C. A continua-
cibn se enfria la mezcla a 202C y se vierte en
agua. Bl aceite precipitado se recibe en cloruro
netilénico, la fase acuosa se agita entonces aln
15. 2 veces con cloruro metilénico y los extractos reu-
nidos se secan gobre sulfato sbdico. Después de re-
tirar el disolvente quede el compuesto de la cong-
titucién de arriba en forma de un aceite amarillo
claro con ol indice de refraccidn 333’5 1,5?470
20. El rendimiento asciende a 542 g (98 % de la teo-
ria).
Andligis

Calculado para un peso molecular de 554: P 11,21 %
S 23,18%

25, Encontrado: P 11,02%; S 23,20%
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Se disuelven 25 g de bisulfuro 4,4'-
dihidroxi-difenilico en 200 cm3 de gcetonitrilo,
egta solucibn se calienta despuds de agreger 32 g
5e de carbonato potdsico durente 15 minutos a 602C y
g6 mezcla entonces gota -a gota a 25 hasta 309C con
'4é g de una solucidn al 77% de clorurc del éster
del decido 0,0-dimetilotionofosfédrico en xilol. A
continuacién se agita la mezcla de reaccién duran~
10. te la noche a 252, después se mezcla con 800 cm3
de agua, se extrae varias veces con cloruro meti-
1énico y la solucién cloruro metilénica se seca
sobre sulfato sbédico. Después de destilar el di-
solvente se obtiene el producto de la estructura
15, arriba indicada en forma de un acelte amarillo cla~
ro ooﬁ el indice de refraccidn n%3’5 1,5929., &1 ren-
dimiento asciende a 48 g (96,5 % de la teoria),
Andlisis : Calculado para un peso molecular
de 498: P 12,44 %; S 25,73 %
20. Encontrado: P 12,36 %; S 25,38 ﬁ
LI ENPLO 3 -
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A uwna solucién de 37,5 g de bigulfuro
4,4'-aihidroxi~difenilico en 300 om3 de acetonitri-
1o ge agregan 30 g de carbonato potdsico pulverize-
do y la mezcla se calienta a continuacién'durénté
15 minutos & 602, Degpuds se gotean a la mezcla de
reaccibn a 60 hasta 702C 34,5 g de cloruro del ésier
O-et{lico del &ecido etilo—tionofosfénico, se calien-
ta aln durente una hora a 60-T702C, seguidamente se
enfria a 202C y se vierte en 1000 cm3 de agua. E1
aceite precipitado se recibe c¢n cloruro metilénico,

la solucibn cloruro metilénica se seca y el disol-

vente se destila. Como residuo quedan 49 g (94 % de la

teoria) del compuesto de la estructura de arriba en
forma de un aceite amarillo claro.
Andlisig
Calculgdo para un peso molecular de 522:

P 11,89 % ; S 24,55 %
Encontrados P 12,12 %; S 23,83 %
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Congtitucidn Rendi inalisis

nien 3 S Propiedades

to. % cal %en Hcal den fisicas
cules cof- oula conr [Indice re-

do. tra- do. tra-~ fracecidn

do. do. Punto de

fusibn.

0
0
I oo

25 \I; I 7%2%
-o-@-s~s~{/ \>-o.;1%>\ 89 11,88 12,04 12,25 12,72 n§3’51,5484

. , 0C,H
0,150 o5
5 S
Cpfis0 \'1', "/002:&15 |
—o-@-s-s- / \\-0-p 89 12,56 12,51 25,95 25,78 o 23y 3?6143
o ~ = \OH
3 3
oc 8

C 115\”

25
P-—O-@-&-S-@-O—-P—@ 81 10,02 10,78 20,72 19,98 ny 1,6205

CHO!I

Ii oo,

e O 23,5
~< > 8- < > 0 P OCh 91 13,29 13,56 13,71 13,35 n2312 cese
U 3\" § CH

/P-O- \\ —g-g- -O-P 78 14,29 14,05 29,58 29,02 Fp148 big
CH 14920
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Se disuelven 55,6 g (0,2 mol) de bisulfu-
ro 2,2'-dimetilo-4,4'~dihidroxi~difenilico en 500 cm3
de acetonitrilo, esta solucidn se mezcla con 64 g de ¢
carbonato potdsico seco y pulverizado y entonces se
calienta aln durante 15 minutos a 60 hasta T702C, 4
continuacidn sé‘gotean a la mezcla de reaccidn 64 g
de cloruro del égter del 4cido 0,0-dimetilotionofosfd-
rico, disuelto en 150 cm3 de aoetoﬁitriloo Ia mezcls
se deja reaccionar adn durante una hora a 702C y final~
mente se elabora como descrito en losg ejemplés ante-
riores. Bl compuesto de la constitucidn de arriba se
obtiene en forma de un aceite amarillo con el fndice
de refracoién no4 1,5974. El rendimiento asciende
a 102 g (97% de la teoria).

Calculado para un peso molecular de 5263
P 11,79 %; § 24,36 %
Encontrado: P 12,00 %; S 23,93 %
En forma anéloge se obtienen los com=

puestos siguientes:



Constitucidns grop%idg~
es fisi-
cas
(Indice
de re-
fraccidn
czﬂso\ﬁ , §/002H5 ,
P-o-ﬂ@-s-s—@-o-z’\ 97,5 10,65 10,81 22,00 21,54 %41, 5700
0211’50/ - 00,85 '
' CI'I3 GH3
vgnsof 5 00,
/\P—O— S-S I\ -0-Pi 98 11,28 11,48 2325 23,23 n2:D41,5879
021’15 Y U 02H5
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Anflieis " Propieda-
Constitucidn P S des fisi-
‘ cag (In-
% calcs % Bne. %Cal. % enc dee de
refrac~
ciédfl
2
ng )
0 0
) "
CZLI5O\|! , '! 002115
/P-0- e s -Q~P 11,29 11,29 11,62 12,15 1,5482
021'150 002H5
CH3 CH3
S S
| °-2H5°\u f /°°2H5
/P—O—@-—-S—S— ~0-P
\ @ 9,59 9,62 19,80 19,38 1,6270
CH3 CH3 |
S S
021150\ i A /002515
P-0- 55~ -0-P 11,88 11,69 23,55 23,67 1,600
CH3 g CH3
CH cH
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En forma andloga a como descrito en los
ejemplos anteriores se obtienen de 31,9 g (0,1 mol)
de bisulfuro. 2,2'-dicloro-4,4t-dihidroxi~-difenilico
v 32 g (0,2 mol) de cloruro del éster del 4cido 0,0-
dimetilotionofosférico 52 g del producto de la es-
tructura de arriba en forma de un aceite amarillo,
viscoso, con el indice de refraccibn n%4 1,6120, E1
rendimiento asciende a 92% de la teoria.
Anfligigs
Calculado pera unpeso mo.lecular de 56’}: P 10,91% S 22,60%
’ 01 12,51%;
Encontrados P 11,00%; S22,56%
Cl 12,48%

Bn forma andloga se pueden obtener los com-

puegtos siguientes:
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o Sraete o1 des fisi-
Constitucidn % ol henc. % celeflenc, % cal. Bence cas (Indi-
ce de re-

fracecidn
n5t )

An&lisis s Propieda~

s
ﬂOCéHs
“ .

0—15\ 10,49 20,73 21,62 2161 12,0 1191 1,6050

C2H5

N o &
Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la menera de realizarlo en la
prictica, debe hacerse constar que las disposicio-

Do nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no altereﬁ sw prin-
cipio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a une Solicitud de Patente pre-
gentada en Alemania n® P 41.465 IVb/12 de fecha 4 de

10. diciembre. 1964 acogiéndoge, por lo tanto, a los be-
neficios gue conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor, siendo lo que comstituye la esencia

del referido invento y por logue se solicita Pa-
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tente de Invencidén por 20 afiog en Espéﬁaz "PROCEDIMIEN
TO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEI, ACIDO FOSFORICO,
FOSFONICO, FOSFINICO Y TIONOFOSFORICO, TIONOFOSFONWICO,
TIONOFOSFINICO"; Caracterizédndose por lo siguiente:
18 — Procedimiento para la obtencidn de
ésteres del 4cido fosfbrico, fosfbnico, fosfinico y
tionofosfdrico, tionofosfonico, tionofosfinico, ca-
racterizado porque los halogenuros del &ster del dci-
do (tiono)fosférico (fosfénico, fosfinico) de férmula

general

R \ﬁ
_pHal

Rt

donde R y R' son grupos de alquilo bajo o de alcoxi,
preferentemente con 1 - 4 &tomos de carbono, asi como
restos arilicos, X significa un &tomo de oxfgeno o de
azufre y Hal un &tomo de halbgeno, se hacen reaccionar

con bisulfuros 4,4'-dihidroxi~-difenilicos de férmula

HO— Q-s-s-ff \>—0H'
Y ¥ :

donde Y e ¥Y', representan hidrdgeno, hald:.eno o gru-
pos de alguilo bajo, efectudndose la reaccibén en pre-
gsencia de disolventes orginicos inertes y medios li-

gadores de 4cido, 2 una temperaturas desde ligera has-
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ta modersmente elevada, aplicando medios mecinicos

para activar la reaccibdn.

28 - Procedimiento, seglin reivindica-
cibén 12, caracterizado porque la temperatura de reac-
cibn estd comprendida entre 25 y 1008C, y preferen—
temente entre 40 y 802C,

38 - Procedimiento para la obtencidn de
esteres del 4cido fosférico, Tosfbnico, fosfinico y
tionofogférico, tionofosfénico, tionofosfinico, tal
¥ como gueda substancialﬁente descrito en la pre-

sente Memoria.

a-
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